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論 文 内 容 要 旨
1.目 的
自然界 に存在 す るグル:]シルエステル類の多 くは植物ホルモ ンや α一methylenelactQne等
生 理活性 を有す る有機 酸とグル コースとの エステルであ り,そ の生理的 な意義について注 目さ
れてい る。 しか し,未 だ1-0-acyl-glucopyranose類の一般的 な合成法 は確立 されておらず,
ジベ レリン酸(GA3)の グル コシルエ ステルや芳香族 カルボ ン酸エステルの様な特殊 な化合物
においてのみ成功例 が知 られてい るにす ぎない。
一方 ,J.W.Mitche111)らによ りナ タネ(β7σ∬ ゴoαησ加 εL.)の花粉か ら抽 出 された活性
区分 であるBrassinsは豆の節間伸長を著 しく促進 する ことか ら新 しい植物 ホルモ ンであ ると
提 唱され,ま た,そ の主成分 の構造は リノ レン酸を主 とす るC16一(}8の脂肪酸の1-0-acy1一
β一D-glucopyranoseであ ると報告2)されたが,こ れ は混合物 の機器分析の結果 よ り推定 さ
れ たもので あ り,合 成品 との比較す ら行 われていなか った 。これに対 し,B。W.Milborrow3)
らはBrassinsの活性 は花粉中 に存在 す るGAの 混入 によるものであ ろ う「と反 論 して お り,
Brassinsの同定 と活性 についての検 討が待 たれ ていた。
本研究は グ リコシル エステル類の一般 的な合成法を検討す るため,対 象 としてBrassinsに
対 して提 出され た脂肪酸 のグ リコシルエステルを選び,特 に,不 飽和結合を酸部分に有す る,
1-0-acy】一D-91ucopyranoseの合成 とグル コシルェステル類の植物生理活性について検
討 した ものである。
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2.方 法 お よび結 果
(1)グ リ コ シ ル エ ス テ ル 類 の 合 成
1-0-acy1-D-glucopyranoseを合 成 す る 方 法 と し て,以 下 に 示 す 種 々 の 合 成 法 に っ
い て 検 討 を 行 っ た 。
1)グ ル コ ー ス と 塩 化 ア シ ル と の 反 応
2')ethyil-thio一β 一D-glucopyranosideと脂 肪 酸 銀 塩 と の 反 応 。
3)1-0-acy1-2,3,4,6-tetra-0-acetyl一 β 一D-glucopyranoseの選 択 的 脱 ア セ チ
チ ル 化 反 応 。.
4)2,3,4,6-tetra-0一(chioroacety1)一D-glucopyranoseから の 合 成 。
5)2,3,4,6-tetra-0-benzy1-D-glncopyranoseを用 い る合 成 法 の 不 飽 和 脂 肪 酸 エ
ス テ ル へ の 応 用 。
6)1-0-acyl-4,6-0-benzylidene-D-glucopyranose(H)の 酢 酸 に よ る 加 水'
分 解 。
そ の 結 果,飽 和 脂 肪 酸 の エ ス テ ル で あ る1-0-palmitoy1-D-glucopyranose(V)に
つ い て は,tetra-0-benzyl-D-glucopyranoseおよ び,4,6-0-benzylidene-D-
glucopyranoseより 調 製 さ れ た エ ス テ ル(1)お よ び.(聾)を 還 元 的 に 保 護 基 の 除 去 を 行ノ
うことによあ得 られ た(schemel)。
不 飽 和 脂 肪 酸 エ ス テ ル で あ る1-0-o】eoy】 一D-glucopyranose(IV)は,ethyl1-
thio一β 一D-g】 ロcopyranoseと銀 塩 と の 反 応,お よ び,工一〇 一〇】eoy1-4,6-benzylidene-
D-glncopyranose(皿)の 酢 酸 加 水 分 解 に よ り得 た(scheme2)。Wの 構 造 はNMRを 始
め とす る 機 器 分 析 の 結 果 をVと 比 較 検 討 す る事 に よ り決 定 した 。
しか し,リ ノ レ ン酸 エ ス テ ル の 場 合 に は オ レイ ン 酸 エ ス テ ル と 同 様 の 酢 酸 加 水 分 解 を 行 う
と ア シ ル 基 の転 移 が 起 こ り,3-0-Iinolenoy】 一D-glucopyranose(皿)が 得 られ る 事
を 見 い 出 し た(scheme3)。 皿 の 構 造 は 次 の 様 に し て 決 定 した 。即 ち,皿 の ア セ チ ル 誘 導 体
の 分 解 反 応 に よ り 皿 は1位 以 外 の エ ス テ ル で あ る事 が 示 唆 さ れ た 。 皿 の ト リメ チ ル シ リル 誘
導 体 のPMRス ペ ク トル(図2)よ り,δ4.94ppm(d,J=3.5Hz)お よ び,4.48ppm
(d,d,J=7.5Hz,J=2.OHz)の シ グ ナ ル は そ の 結 合 定 数 よ り そ れ ぞ れ α,お よ び β ア
ノ メ リ ッ ク プ ロ ト ン と 帰 属 さ れ た 。 そ の他 に,エ ス テ ル 結 合 位 の プ ロ ト ン と 考 え ら れ る
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∂6.46ppm(t,J;9,0Hz)お よ び4.75ppm(t,J=9.OHz)の シ グ ナ ル が 観 察 さ れ た 。
そ こ で,ア ノ メ リ ッ ク プ ロ.トン の 二 重 共 鳴 に よ る デ カ ッ プ リ ン グ を 行 っ た 。3.33ppmに照 射
す る と β ア ノ メ リ ッ ク プ ロ ト ンが デ カ ップ リ ン グ さ れ る と 同 時 に.4.75ppmの三 重 線 が 幅 広 い
一 重 線 とな り ,3.54pかm(.d,d,」=3.5Hz,J-9.OHz)に 照 射 す る と α 一 ア ノ メ リ ッ
ク プ ロ ト ン,お よ び,496ppmの プ ロ トン シ グ ナ ル が 同 時 に デ カ ッ プ リ ン グ さ れ た 。2位 の
プ ロ.トンの 照 射 に よ り デ カ ッ プ リ ジ グ さ れ る プ ロ ト ンが1位 と3位 で あ る こ と か ら,皿 の 構
造 は3-0-hnolenoyl-D-glucopyranoseと 推 定 され た 。 さ ら に,こ の 構 造 はCMRの
解 析 か ら も 強'く支 持 さ れ た 。 図3は 皿 のGMRの 炭 素 シ グ ナ ル パ タ ー ンで あ る 。 こ の う ち,
糖 由 来 の シ グ ナ ル は 表1の 様 に 帰 属 さ れ た 。 そ こ で 同 一 条 件 下 で 測 定 した グ ル コ ー ス 炭 素 の
化 学 シ フ トと の 差(△)を 求 め る と,先 にM.R.Vignon4)ら に ホ り報 告 さ れ て い る3-
0-acetyl-D-glUcopyranoseから の 結 果 と 良 く一 致 し て い た 。
図2皿 の トリメ チ ル ジ リル誘 導 体 のPMRス ペ ク トル
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表1 グル コースの1℃=化学 シフ トに及ぼす3-0ア シル置換基の影響
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(2)豆 の 節 間 伸 長 に お よ ぼ す 影 響
合 成 で 得 られ た1-0-palmitoyl-D-glucopyranose(V,α:β=3:1)1-0-
oleoyl-D-glucopyranose(W,α:βこ1:5)3-0-1inolen(,yi-D-glucopyrarlose
(mに つ い てMitehei】ら の 方 法 に 準 じて 豆 の 第 二 節 間 伸 長 試 験 を 行 っ た 。 材 料 は 蔓 性 い
ん げ ん(穂 高),蟻 性 い ん げ ん 、(黒三 度),緑 豆 を 使 用 し,GA3を 対 照 と し た 。
し か し,い ず れ の 合 成 化 合 物 に もMitcheIlらが 報 告 して い る よ う なBrasslns様 の 活 性
は 認 め られ な か っ た 。 ま た,GA、 と の 相 乗 効 果 に つ い て も検 討 し た が,GA3以 上 の 活 性 は
観 察 さ れ な か っ た 。(図4)
穂 高
(Ng)elongation
ControI ioo
[一 〔===========コ185
GA3 ai 2631
i川 io X89
[v 丁88
[口 〔コ85
GA30.001+III10 192
IC3Q3 0.1十1日lO 2431
黒 三 度
Co所rol goo
IGA3 o.ooi {203
「r一 一一「 石「67
[□ Σコ65
C so lll3
図4イ ンゲ ン豆 に及 ぼ す 脂 肪 酸Glucosylesterの効 果
一749一
図5タ バ コ花粉 に対す る 皿の効果
(3)花 粉 の 発 芽 に 及 ほ す 影 響
3-0-linolenoyl-D-glucopyranose
(1皿)につ いて水培地法(8M,庶 糖等張液)B
によ りタバ コ花粉 の発芽 テス トを行 った。
その結果,図5に 示す様 に10-2ppm付近
で発芽,お よび,花 粉管 の伸長 に促進 が,ま
た,102-103ppmで阻害 が認め られ た。
さらに,ナ タネの花粉発芽 テス トもほぼ同
様 の結果 を与 えた。
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(1)本 実験で1-0-oieoy1-D-glucopyranose(W)の合成に用 いた酢酸 によ る脱 ベ ンジ
リデ ン化 の方法 は,ペ ンジル基やベ ンジ リデ ン基 を接触還元で除去す る方法,お よびエステ
ル基 の立体障害 を利 用 した脱 アセチル化反応に次 ぐ第3の 有用 な1-0-acy1-glucopyra一・
nose合成法 と思 われ る。特 に,酸 部分 に二重結合 を有 するグル コシル エス テル 類 の合 球
に も適用で きる唯一 の方法 と考え られ る。
しか しなが ら,1-0-1inolenoyl-4,6-0-benzy】idene-D-glucoseの加水分解 で
は1位 のエ ステルが得 られず,3位 へ の転 移を した ものが得 られ た。 この事か ら極性溶媒 中
での非極性基 の動 向には二重結合 の状態が大 きな影響 を与 えていると思 われ る。
(2)豆 の節間促長 テス トの結果 は,脂 肪酸 のグル コシルエ ステルがBrassinsの有す る促進活1
性 の主 た る物質 ではない事 を示唆 している。また,Miiborrowらが指摘 したGAの 混入 に
よ る活性発現 の可能性 についても否定的で あった。即 ち,混 入 の可能性 のある,最 大 濃 度
(10-lug/plant)のGA3活性 が対照 区に比 べ2～3倍 の伸長促進 であ り,Brassinsの
示す10倍 以上 もの促進作 用を説明す る事がで きない 。従 って,Brassinsには 脂 肪酸 のグ
ル コシルエステルやGA3以 外 の強 い活性物質の存在 が示唆された。
最近,M。D.Grove5)らによ り花 粉 中に含 まれ る脂肪 酸 グル コシルエステル は ユ位では
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な く6位 のエ ステルであ ると訂正 され,こ のものにも促進活性 はないと報告 された 。この こ
とか ら,脂 肪酸 のグル コシルエ ステル類はBrassins活性の本体 でないことが示 され,本 研
究結果 との一致をみた 。 しか し,依 然 としてBrassinsの活性を発現 する化合物 の本体 は不
明のままであ る。
(3)3-0-1inolenoy卜D-g】ucopyranose(mがタバロの花粉,お よび,花 粉管 の伸
長 に対 し促進活性を示 した10-2ppm,の濃度 はGA3等,現 在 までに知 られてい る花 粉の発芽
生理 に促進作用を有 す る物質 中,最 も低濃度である 。脂肪 酸のグル コシルエステル が この様
な強い活性 を有す ることは大変興味 ある事実で あると思 われ る。
4.要 約
1-0-acy】一glucopyranose類の一般的合成法を検討する研究 の対象 と して,ナ タネ花 .
粉 より分離 された活性成分 「Brassins」を選 び,そ の推定構造 と して提出 された脂肪 酸 グル
コシルエステルの合成 と生理活性について検 討を行 った。
飽和脂肪酸であ るパル ミチサ ン酸の グル コシルエステルは,1位 の選択的 アシル化のために
用いた保護基(ベ ンジル基又は4,6一ベ ンジ リデ ン基)を 還元 的に除去す ることによ り得 た。
不飽和脂肪酸であ るオ レイ ン酸の グル コシルエステルはベ ンジ リデ ン基の酢酸加水分解 によ
り得 られ,こ の 方法が酸部分に不飽 和結合 を有す るグルコシルエステル類の合成 に有 用な方法
であることを見 い出 した 。
しか し,リ ノ レン酸の グル コシルエ ステルの合成で はその分子 の特殊性か ら3位 への転移 を
起 こして いることがPMR,CMRの 結果 よ り明 らかとな った。
得 られたグル コシル エステル類 にはいずれ もBrassinsが示す様 な豆 の節間伸長促進作用は
認 め られず,Brassinsの有す る活性は別 の化合物 によるものであ ることが推定 された 。
この推定 は,最 近Groveらによ り確 かめ られたが,依 然Brassinsの活性 を示 す物 質は不
明であ る。
さらに,3-0-1inolenoy1-D-glucopyranoseが花粉 の発芽 および花粉管の伸長 に対
し,強 い促進作用を有す ることを認めた。
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審 査 結 果 の 要 旨
自然界には生理活性を有する有機酸のグル コシルェス テル類の存在が知 られ てお り,植 物 ホルモ ソ
のジベ レリソやアブサイシ ン酸のエス テルな ど,そ の生理的な意義について注目されてい るが,グ ル
コシ ドと異なり一般的 な合成法が確立 され ていない。近時 ナタネの花粉か ら抽出 された ,豆の節間 伸
長を促 進す る植物ホルモン様物質brassinsは,リ ノ レン酸を 主とするC16～C18脂肪 酸の1-0
一 グル コシルエステルであ ると推定 されたが ,反論 も多 く,推 定構造 の合成 と生理活性の検討が待 た
れていた。本論文はかか る見地からグル コシルエステル類の一般 的合成法 を確立するため,対 象 とし
てbrassinsの推定構造をえ らび,特 に不飽和 エス テルの合成法について詳細に検討 し,合 成 され
た グルコシルエステル について各種生理活性を検討 したものである。
まず飽和脂肪酸の1-0一 グルコシルエステル類はべ ソジルグルコースやベンジリデソグルコースの
アシル化,保 護基 の還元的除去によ り得た。 この際,ベ ソジリデン保護基 は酢酸加水分解に よって除
去 されることが見出され,不 飽和脂肪酸であるナ レイ ン酸エ ステルの場合 に適用 して,1-0-o-
leoykglucopyranoseをえ.た。 この方法は酸部分 に不飽 和結合を有する グル コシルエステルの合
成 に有用 と考え られる・ しか し,リ ノレソ酸のグル コシルエステルの合成 の場合には3-0へ の アシ
ル基転移をおこしてい るこ とがPMR,CMRの 結果や,化 学的方法 により確かめ られた。
合 成 した各種脂肪 酸のグル コシルエステル類rこはいずれ もbrassins様の豆 の節間伸長促進 作用
は認め られず,brassinsの活性は混在す る別 の化合物に よるものである ことが確かめ られた。 さ
らに花粉管中におけるグル コシルエステルの存在か ら,花 粉 の発 芽お よび花粉管の伸長に対す る影 響
を調べた ところ,3-0-linolenoylglucoseがこれ までに知 られて し〕なか った ような:強い促進
活性を有することを認めた。
以上の ように本論文は不飽和脂肪酸の グル コシルエステル合成法の開発や,花 粉 管伸長促進活性な
ど幾つかの新知 見を含み,農 薬化学の分野に寄与す るところが大 きい。 よって審 査員一同は,著 者 が
農:学博士の学位を授与 され る資格を有す る もの と判定 した。
一753一
